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摘　要　采用改进的 Hummers法合成氧化石墨烯(GO),利用原位聚合法合成 GO/聚３,４Ｇ二氧乙烯噻吩∶聚苯

乙烯磺酸(GO/PEDOT∶PSS)复合材料,并使用碘化氢整体还原法生成还原氧化石墨烯(RGO)/PEDOT∶PSS复合材

料,同时考察了 GO 掺杂量对 RGO/PEDOT∶PSS复合材料电化学性能的影响.通过 X射线衍射仪、拉曼光谱仪、扫描

电子显微镜、电化学测试等方法对所制材料进行了表征和性能测试.结果表明:GO 与PEDOT∶PSS的质量比为６∶２０
时合成的 RGO/PEDOT∶PSS复合材料具有最佳的电化学性能.
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Abstract　UsingamodifiedHummersmethod,grapheneoxide(GO)wassynthesized．ThenGO/PEDOT∶PSS
compositesweresynthesized byinＧsitu polymerization,andreduced with HIto get RGO/PEDOT∶PSS．The
electrochemicalperformanceofRGO/PEDOT∶PSSwithdifferentcontentofGO wereanalyzedusingelectrochemical
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　　石墨烯是一种由碳原子紧密堆积构成的二维晶

体,碳原子之间以sp２ 杂化轨道键合形成蜂窝状的

晶格,具有超强的力学强度、高热导率、高透光率、高
比表面积和奇特的电学性能[１]等特点.在超级电容

器领域,石墨烯是应用前景广阔的碳材料.目前市

售的双电层电容器的电极材料以活性炭为主.一般

而言,活性炭材料可能含有部分金属杂质,在高电压

下杂质会损坏器件,而且活性炭的结构不利于离子

的传输.而石墨烯是一种sp２ 杂化的碳,具有更好

的化学稳定性,同时石墨烯的表面结构更利于电解

液离子的接近与吸附或脱附,实现快速的充放电

过程[２].
聚噻吩具有可逆的电化学氧化还原特性,其具

有的赝电容与石墨烯的双电容相结合具有协同作

用,具有良好的电化学性能,可以应用于超级电容器

的电极 材 料 之 中.Liu 等[３]将 还 原 氧 化 石 墨 烯

(RGO)/聚３,４Ｇ二氧乙烯噻吩(PEDOT)∶聚苯乙烯

磺酸(PSS)复合薄膜的电导率提高至９２􀆰５S/cm.

Zheng等[４]发现GO/PEDOT∶PSS纳米复合薄膜可

以通过材料的界面控制传感机制进而应用于氢气探

测方面.Chen等[５]合成了 PEDOT∶PSS与功能化

石墨 烯/聚 氨 酯 非 共 价 结 合 的 电 场 活 化 聚 合 物

(PEDOT∶PSSＧRGO＠PU),该聚合物具有介电损

耗、损耗模量和损耗因数低的特点,有望应用于微驱

动机械装置.本研究首先采用改进的 Hummers法

制备出氧化石墨烯(GO),再以 GO 作为掺杂中间

体,通过改变掺杂的 GO 含量,制备出一系列 GO/

PEDOT∶PSS复合材料,再利用碘化氢(HI)整体还

原法得到 RGO/PEDOT∶PSS复合材料.利用 X射

线衍射仪、拉曼光谱仪、扫描电子显微镜和电化学工
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作站等对复合材料电化学性能进行相关测试及

表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

３,４Ｇ乙烯二氧噻吩(C６H６O２S,EDOT),酷尔化

学科技有限公司;PSS[(C８H８O３S)n],上海润意化

学科技有限公司;乙炔黑,郑州景弘新能源科技有限

公司;聚四氟乙烯乳液[(C２F４)n,PTFE],郑州景弘

新能源科技有限公司,以上原料均为工业品.氯化

高铁(FeCl３􀅰６H２O)、过 硫 酸 钾 (K２S２O８)、盐 酸

(HCl)、硫酸(H２SO４)、硝酸钠(Na２NO３)、高锰酸钾

(KMnO４ )、过 氧 化 氢 (H２O２ )、HI、无 水 乙 醇

(CH３CH２OH),以上药品均为分析纯试剂,国药集

团 化 学 试 剂 有 限 公 司.天 然 鳞 片 石 墨 (粒 径

７５μm),山东瑞盛石墨有限公司.

X射线衍射仪(XRD,D/maxＧ２５５０PC型),日本

理学公司);激光共焦显微拉曼光谱仪(LabRAM
HR８００型),日本 Horiba公司;扫描电子显微镜

(SEM,HITACHISＧ４８００型),日本日立公司;电化

学工作站(CHI６６０D型),上海辰华公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　GO 的制备

采用改进的 Hummers法[６]制备 GO,石墨、

Na２NO３、浓 H２SO４、KMnO４ 质量比为１∶０􀆰６５∶５５∶
３􀆰５.将石墨、Na２NO３、浓 H２SO４(质量分数９８％)
加入２５０mL三口烧瓶中,于冰水浴中搅拌均匀.称

取适量 KMnO４ 以０􀆰５g/min的速度缓慢加入到反

应体系中,维持冰水浴反应１h.将反应体系升温至

３５℃反应３h,缓慢滴加４０mL 去离子水并升温至

９０℃反应４５min.对反应体系进行降温处理,滴加

去离子水６０mL,冷却至室温后滴入３０mL H２O２

(质量分数 ３０％)溶液,无明显反应 后 继 续 搅 拌

１０min.反应结束后,对反应液进行水洗离心.

１􀆰２􀆰２　GO/PEDOT∶PSS复合材料的制备

采用原位聚合法制备 GO/PEDOT∶PSS反应

液.取一定量去离子水,将pH 调至１待用.取一定

量的GO和０􀆰７gPSS置于５０mL去离子水中,并调

节pH＝１,超声分散１h,然后置于三口烧瓶中搅拌

１h.取０􀆰７gEDOT置于１０mLpH＝１的去离子水

中,超声１h后加入到上述反应体系中机械搅拌４h.
将１mL０􀆰００５mol/L 的 FeCl３􀅰６H２O 溶液与１􀆰０７２g
K２S２O８ 加入至４０mLpH＝１的去离子水中,将引

发剂和氧化剂溶液缓慢滴加至反应体系中,滴加完

毕剧烈搅拌２４h.

１􀆰２􀆰３　RGO/PEDOT∶PSS复合材料的制备

采用 HI整体还原法还原 GO.将制备的 GO/

PEDOT∶PSS反应液加入三口烧瓶中,加入２mL
HI溶液,将反应体系加热至８０℃反应１２h,冷却至

室温,并将反应液置于透析袋中透析去离子化.将

去离子化的复合材料烘干,待用.所制RGO/PEDOT∶
PSS复合材料编号分别为S１、S２、S３、S４、S５.制备

复合材料所需原料配比见表１.
表１　RGO/PEDOT∶PSS制备复合材料所需原料配比

样品编号 EDOT/g PSS/g GO/g m(GO)∶m(PEDOT∶PSS)

S１ ０􀆰７ ０􀆰７ ０􀆰２１ ３∶２０

S２ ０􀆰７ ０􀆰７ ０􀆰４２ ６∶２０

S３ ０􀆰７ ０􀆰７ ０􀆰７０ １０∶２０

S４ ０􀆰７ ０􀆰７ １􀆰０５ １５∶２０

S５ ０􀆰７ ０􀆰７ １􀆰４０ ２０∶２０

１􀆰３　测试与表征

利用X射线衍射仪测试样品结构.测试条件:
电压 ４０kV、电 流 ４５０mA、Cu 靶 射 线 (波 长 ＝
０􀆰１５４０６nm)、扫描范围２θ＝３~４０°,扫描步长０􀆰０２°.

利用拉曼光谱仪对样品进行测试.测试条件:
数值孔径为０􀆰２５;工作距离＝１０􀆰６mm;空间分辨率

３μm;６００groove/mm 全息光栅;功率~６􀆰８mW.
利用扫描电子显微镜对所制样品的微观形貌进

行分析.测试条件:工作距离１０mm、电压１５kV、电
流６０mA.

利用电化学工作站对样品的循环伏安曲线、恒
流充放电曲线、交流阻抗谱进行分析测试.循环伏

安电压范围－１~０V,扫描速率为５~５０mV/s,恒流

充放电曲线的电压范围０~１V,交流阻抗扫描频率

范围０􀆰０１~１０００００Hz,正弦波振幅１０mV.采用

１mol/L的 KOH 水溶液作为电解液进行测试.
复合材料比电容计算方法见式(１):

C ＝
A

smΔV
(１)

　　式中,C 为比电容,F/g;A 为曲线积分面积,

A􀅰V;s为扫描速率,V/s;m 为电极活性物质的质

量,g;ΔV 为电压窗口,V.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１(a)为石墨、GO 和 RGO 的 XRD谱图.从

图１(a)可以看出,石墨在衍射角２θ＝２６􀆰５°处出现
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高强度且尖锐的衍射峰,说明石墨的空间片层排列

非常整齐.而从GO的XRD谱图可以看出,在衍射

角２θ＝９􀆰５°处出现尖锐的衍射峰[７],特征峰强度变

小,且石墨的特征峰消失,说明石墨已被成功剥离,
在 GO层上、层间及边缘存在大量的含氧官能团(羧
基、羟基及环氧基等)使层间距变大,完整的蜂巢结

构被破坏,存在缺陷结构.从 RGO的 XRD谱图可

以看出,还原后的 GO 在原始石墨的特征衍射峰附

近(２θ＝２４􀆰７°)出现了较弱但比较宽的衍射峰,这是

因为在 GO的还原过程中,大部分含氧基团被去除

造成的[８].
图１(b)为PEDOT∶PSS和RGO/PEDOT∶PSS

(样品S１)的 XRD谱图.从 PEDOT∶PSS的 XRD
谱图可以看出,在衍射角２θ＝１７􀆰６°和２５􀆰５°处出现

较宽的特征峰,且 PEDOT∶PSS是无定形结构.对
比２ 个样品的 XRD 谱图发现,通过原位聚合法

RGO已成功掺杂到PEDOT∶PSS中[９].

图１　样品的 XRD谱图

[(a)石墨、GO和 RGO;(b)PEDOT∶PSS和

RGO/PEDOT∶PSS(样品S１)]

２􀆰２　拉曼光谱分析

图２为 GO 和 RGO 的拉曼光谱谱图.从图可

以清楚地看到碳原子晶体的２个拉曼特征峰,分别

是位于１３５０cm－１附近的 D 峰和位于１５８０cm－１附

近的 G峰.D峰代表的是碳晶格的缺陷和表面的

官能化程度,是由碳原子的无序性诱导引起的;G峰

代表的是碳原子sp２ 杂化面内的伸缩振动,该峰对

石墨烯的层数非常敏感,通过 G峰的位置可以判断

特定石墨烯样品的层数,随着层数的增加,G峰位置

图２　GO和 RGO的拉曼光谱谱图

朝低能量方向移动.通常用 D峰强度(ID)与 G 峰

强度(IG)的比值(ID/IG)表示石墨烯的石墨化程

度.从图２可知,GO的ID/IG 为１􀆰１２,而 RGO 的

ID/IG 为０􀆰９４,说明RGO的缺陷结构比 GO 少,通
过还原之后,GO的含氧基团被成功去除,缺陷结构

明显减少[１０].

２􀆰３　SEM 分析

图３(a)为石墨的SEM 图.从图中可以清楚地

观察到石墨具有代表性的鳞片状结构,片层较厚且

紧密,表面光滑.图３(b)为 GO的SEM 图,从图可

以明显地看到 GO 的形貌呈半透明薄纱状,且表面

卷曲褶皱,这可能是由于 GO 层间引入了含氧官能

团,导致其稳定的蜂巢结构被破坏,受力变化而造成

的.对比图３(a)和图３(b)可以看出,石墨和 GO的

形态不同,石墨层数较多,表面较为平滑且呈现出平

整的岩层状,而 GO 的片层较薄、表面褶皱较多,说
明通过 Hummers法成功将石墨插层剥离,得到了

单层或少层的 GO.图３(c)为 RGO/PEDOT∶PSS
(样品S１)的SEM 图.PEDOT∶PSS和 RGO 的πＧ
π键相互作用使PEDOT∶PSS紧紧地包覆在石墨烯

表面[５],可以看出薄膜表面光滑紧密,有轻微褶皱,
说明制备的薄膜厚度较均匀.

图３　样品的SEM 图

[(a)石墨;(b)GO;(c)RGO/PEDOT∶PSS(样品S１)]

２􀆰４　电化学性能测试

２􀆰４􀆰１　循环伏安测试

在不同扫描速率条件下对样品S１—S５进行循

环伏安测试[见图４(a)—图４(e)].由图可知,样品

的循环伏安曲线在形状上基本相似,随着扫描速率

的逐渐增大,同一样品循环伏安曲线的形状由矩形

逐渐变为叶型,材料的比电容随着扫描速率的增大

衰减较为明显.主要原因是扫描速率较大时,化学
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极化和浓差极化增强,电极材料活性物质的利用率

有所降低.在高扫描速率下,样品S２的循环伏安曲

线的对称性仍然较好且比电容较高,说明样品S２具

有较好的功率特性.图４(f)是扫描速率为５mV/s条

件下样品S１—S５的循环伏安曲线,通过式(１)计算

出样品 S１—S５ 的 比 电 容 分 别 为 ７８􀆰９５,１４６􀆰２５,

１１６􀆰３８,１０４􀆰００,１０９􀆰２６F/g.样 品 S２,即 GO 与

PEDOT∶PSS 质 量 比 为６∶２０ 时 合 成 的 RGO/

PEDOT∶PSS复合材料的比电容最大,电容性能最

好.导电聚合物主要是通过法拉第电容储存能量,
具有更高的能量密度,而石墨烯是通过双电层电容

储存能量,具有高比功率,在复合材料中二者具有协

同效应.如果导电聚合物在复合材料中所占的比例

过大,会使导电聚合物在石墨烯片表面进一步团聚,
造成复合材料比表面积缩小,从而制约了复合材料

比电容的进一步提高;如果石墨烯在复合材料中所

占比例太大,则会降低复合材料的能量密度[１１].

PSS的掺杂加强了聚合物内部载流子的传输,使其

复合物比纯PEDOT拥有更高的功率密度,这与文

献[１２Ｇ１３]的结论是相符的.

图４　样品循环伏安曲线图

[(a)样品S１;(b)样品S２;(c)样品S３;(d)样品S４;(e)样品S５;

(f)扫描速率为５mV/s时样品S１—S５的循环伏安曲线]

２􀆰４􀆰２　恒流充放电性能测试

在电压窗口０~１V、恒电流充放电电流密度

１０mA/cm２ 条件下,样品S１—S５的测试结果见图５
(a).从图可知,复合材料的充放电曲线近似三角形

且较为对称,说明复合材料具有较好的可逆性.对

比样品 S１—S５的恒流充放电曲线发现,样品 S１、

S４、S５的恒流充放电曲线对称性较差,样品S３、S２
的恒流充放电曲线较为对称,但样品S２曲线更近似

三角形且具有较多的放电时间,与循环伏安曲线吻

合.从图５(b)可知,在不同的电流密度下,样品S２
的充放电曲线仍保持较为对称的三角形形状,说明

复合材料具有较好的电容性能.

图５　样品的恒流充放电曲线图

[(a)电流密度为１０mA/cm２ 时样品S１—S５的恒流充放电曲线;

(b)电流密度不同时样品S２的恒流充放电曲线]

２􀆰４􀆰３　交流阻抗性能测试

交流阻抗谱以测量得到的频率范围很宽的阻抗

谱图来研究电极系统,速度快的子过程出现在高频

区,速度慢的子过程出现在低频区.Nyquist阻抗

图主要通过曲线在高频区和低频区的表现来分析材

料的电容性能.样品交流阻抗图谱在高频区都近似

为一个半圆,半圆与Z′轴的交点值代表三电极体系

的内阻,包括溶液电阻、活性物质自身电阻及体系的

接触电阻,半圆半径反映了电解液/活性物质界面上

的电荷转移电阻.如图６所示,在高频区样品S１—

S５的曲线与Z′轴的交点值分别为１􀆰５４Ω、１􀆰３６Ω、

１􀆰２６Ω、１􀆰３７Ω、１􀆰４２Ω,这说明体系的内阻较小,并
且样品S２半圆弧的半径最小,说明样品的电荷转移

电阻最小,电子传输能力最好.图谱的另一部分是

低频区的近似直线部分,对应的是电解液扩散引起

的 Warburg阻抗[１４].从图６可以看出,样品S２在

图６　样品的交流阻抗谱图

　　(注:Z′为组成电极交流阻抗的实部;－Z″为组成电极交流

阻抗的虚部)
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低频区的曲线斜率较大,说明电解液中的离子向电

极中快速扩散,有利于在电容器工作时快速提供电

流,表明复合材料具有较好的电容特性.

３　结论

(１)采用改进的 Hummers法成功合成 GO,并
通过原位聚合法合成 GO/PEDOT∶PSS复合材料,
改变此过程中 GO 的掺杂含量,并使用 HI还原成

功制备５种不同的RGO/PEDOT∶PSS复合材料.
(２)SEM 分析表明,天然石墨的片层堆积紧密,

GO片层呈薄如蝉翼状,且存在一定的卷曲褶皱;

RGO/PEDOT∶PSS复合材料表面PEDOT∶PSS包

覆在RGO的表面.
(３)GO 与 PEDOT∶PSS 质量比为６∶２０ 时,

RGO/PEDOT∶PSS复合材料(样品２)的循环伏安

曲线更近似矩形,恒流充放电曲线更接近三角形,说
明样 品 S２ 的 电 化 学 性 能 最 佳,比 电 容 最 高 达

１４６􀆰２５F/g,循环稳定性较好.
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